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Wobec łatwości, z jaką amidy kwasów tłuszezowych a szezegól- 
niej formamid działają na kwasy antranilowe, wytwarzając ò -oxy po- 
chodne chinazoliny !), należało się spodziewać, że i inne ortozwiązki, 
jak np. o-amidofenol, o- toluylendiamin itp. w podobnych warunkach 
dadzą pewne produkty zagęszczeń. Najprawdopodobniejszem było, że 
amidy zachowaja się w tych przypadkach jak kwasy lub ich bezwo- 
dniki, że więc doprowadza do odpowiednich oxazoli i imidazoli, czyli 
w ogóle do t. zw. anhydrozwiazków. Nie można jednak było z góry 
przewidzieć, czy do reakcyi nie wejdzie grupa amidowa acidylamidów, 
tem bardziej, że właśnie w syntezach 0 -oxychinazolinów azot grupy 
amidowej zużywał się do wytworzenia pierścienia w produkcie zagęsz- 
czeń. Działanie formamidu na o-fenylendiamin mogłoby się zatem odby- 
wać np. według jednego z dwóch następujacych równań: 


a, NH 
A + COH . NH, =NH, + H,O + CH 
7 
N 


NH, 


1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz mat.-przyr. XXVII. 188. 
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NH, NH 
pi (eg j ( isa 
"R =H;0 + 
NH, i E 7NB 
NH, NH 


Ażeby rozstrzygnać te watpliwości, przeprowadziłem szereg do- 
świadczeń, które mi zgodnie okazały, że w ogóle powstają tu zawsze 
związki anhydrowe, tj. że działania przebiegają w sensie pierwszego 
równania. Doświadczenia te były tem bardziej zajmujace, że zdobyłem 
przez nie materyał do porównania, jak zachowuja się 0 - amidofenole 
i diaminy z jednej, a kwasy antranilowe z drugiej strony, w obee tych 
samych czynników, amidów kwasowych. Znalazłem też w rzęczy samej 
bardzo charakterystyczne różnice, mianowicie, skoro w syntezach oxy- 
chinazolinów wydatki staja się coraz to gorsze, w miarę, jak postępu- 
jemy do wyższych amidów kwasowych, to tutaj prawie z równa łatwo- 
ścią zagęszczaja się formamid lub propionamid, a nawet benzamid na 
odpowiednie imidazole. Różnica jest szczególniej w ostatnim przypadku 
uderzająca, gdy bowiem zagęszczenia bezamidu z kwasem antranilowym 
na oxyfenylchinazolinę w ogóle nie można było uskutecznić, to wytwo- 
rzenie imidazolu z chlorowodanu toluylendiaminu i benzamidu nie na- 
stręcza trudności i odbywa się z zupełnie zadawalającym wydatkiem. 
Ponieważ w kondensacyach na imidazole używałem chlorowodanów dia- 
minów, nasuwa się myśl, czy i w kondensacyach na oxychinazoliny 
rezultaty nie byłyby pomyślniejsze, gdyby zastosowano w miejce kwasu 
antranilowego jego chlorowodan. Rozwiazawszy przez doświadczenia sprawę 
zagęszczania się o-diaminów i o-amidofenoli pod wpływem amidów kwa- 
sowych, poszedłem krok dalej i zbadałem , jak w podobnych przypad- 
kach zachowuja się estry. Znalazłem, że przez ogrzewanie ich pod ci- 
śnieniem z chlorowodanami o-diaminów otrzymuje się również imidazole 
w postaci soli kwasu solnego, np. 


NH, . HCI 
ZNA 
+ CH, . CO. C,H, = C,H;CI + 2H,0 +- 
Ta E a" 
- CH, NH, . HCI 
NH 
Paet „W, 
+ 5a C. CH, HCI, 
A PA: EDA 
H, N 
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXIII. 18 
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że jednak, wbrew oczekiwaniom, chlorek alkylowy wytworzony w da- 
nych warunkach nie podstawia wodu grupy imidowej, tj. że np. w po- 
wyższej reakcyi nie otrzymuje się Y -etyl - ß - metyl - tolimidazolu , lecz 
zwykły, przez Hobreekera po raz pierwszy opisany ĝ.metyl- tolimidazol 
czyli etenyltoluylendiamin. Nawet znaczniejsze podniesienie temperatury 
lub przedłużenie czasu trwania reakceyi nie zmieniły na korzyść tych 
stosunków , jakkolwiek bowiem mogłyby wtedy powstawać małe ilości 
alkylowanych imidazoli, to jednak równocześnie tworzyłyby się smoło- 
wate zanieczyszczenia, któreby wreszcie uniemożliwiły ekonomiczne izo- 
lowanie czystych produktów. 

Wreszcie parę uwag w sprawie literatury, pozostającej w zwiazku 
z ta materya: 


W roku 1883 opisał Werner Kelbe 1) działania amidów kwaso- 
wych na aromatyczne zasady aminowe. Jako wytwory izolował odpo- 
wiedne acidylopochodne i znalazł analogicznie z mojemi spostrzeżeniami 
w syntezach oxychinazolinów, że w ogóle reakcya jest tem powolniej- 
szą, im większa jest drobina użytego amidu. 

W rzeczach działania estrów na aminy aromatyczne pojawiła się 
w ostatnim czasie publikacya Meyer'a i Seeligera *), która skłoniła mię 
do przyspieszenia ogłoszenia niniejszej pracy, a podająca między innemi 
wytwory z o-fenylen,- i o-toluylendiaminu a szczawianu etylowego, mia- 
nowicie zasady chinoxalinowe. 


o-Amidofenol i formamid. 


Przez ogrzanie obu materyj w kolbce nad wolnym płoraieniem 
i następną sucha destylacyę, otrzymałem według równania: 


NH, N 
+ H.0CO. NH, =NH,+ H,O + cji ar 
Kd 
O 


OH 


olej, który po przefrakcyonowaniu zakrzepł krystalicznie, topniał w tem-. 
peraturze 30°, i okazywał zresztą wszystkie inne własności benzoxazolu, 
podane przez Ladenburga °). Wydatek zadawalający. 


1) Werner Kelbe : Ber. d. Chem. Ges. XVI. 1199. 
2) Richard Meyer und Alb. Seeliger: Ber, d. chem. Ges. XXIX, 2640. 
8) Ladenburg. Tamże X. 1124. 
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Chlorowodan m-p-toluylendiaminu i formamid. 


Ogrzewałem 19.5 gr. chlorowodanu toluylendiaminu z 7 gr. a więc 
z nadmiarem formamidu tak długo nad wolnym płomieniem, a potem 
w kąpieli metalowej, dopokąd uchodziły jeszcze znaczniejsze ilości par. 
Wytwór działania, twardy placek, wygotowałem wodą i w rozczynie 
rozłożyłem chlorowodan wytworzonego 2-tolimidazolu 


NH, . HCI 
AN 
| + H.CO.NH, = NH, CI + H,O +- 
PAWIA” 
CH, NH, . HCI 
NH 
NPR 
+ | 1 CH 
PRASKA 
N 


3 


ługiem alkalicznym. Powstał olej, który z trudnością krystalicznie krze- 
pnie. Przekrystalizowany z wody lub benzolu topniał w temperaturze 
114°, zgodnie z podaniami O. Fischer'a 1); znacznie niższa temperaturę 
topliwości znalezioną przez Ladenburga °), odkrywcę tej materyi, 1029 
posiadają wydzieliny z wody, ponownie nie krystalizowane. Wydatek 
prawie teoretyczny. 


Chlorowodan m-p- toluylendiaminu i acetamid. 


19 gr. chlorowodanu toluylendiaminu ogrzewałem w kolbie pod rurką 
chłodnikową z 6 gr. acetamidu przez cztery godziny do 180%. Stop, 
który rozpuszcza się w wodzie, barwiae ją na fiolet, zaalkalizowany 
wodnikiem sodowym, dał osad biały etenyltoluylendiaminu czyli $ -me- 
tyl-a-tolimidazolu, topniejacego w temperaturze 198 — 202°. Działanie 
odbyło się podług równania: 


1) Otto Fischer. Ber. d. chem. Ges. XXH. 644. 
?) A. Ladenhurg. Tamże. X. 1123. 
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NH, . HCI 
PA 
| + NH,. CO. CH; = H,O + NH, CI + 
ZNA 
3 NH, . HCI 
NH 
Z odr 
Lui C—CE,. HCI 
Pa, PIE 4 
CH, N 


Wydatek wynosił 950/, ilości teoretycznie obliczonej. 


Chlorowodan m-p-toluylendiaminu i benzamid. 


Ogrzewałem w warunkach takich samych, jak powyżej z 6 gr. chloro- 
wodanu diaminu i 4 gr. benzamidu stop, który w obec trudnej jego 
w wodzie rozpuszczalności, zadałem od razu wyskokiem i ługiem sodo- 
wym i zagotowałem. Z filtratów otrzyraałem połyskujace blaszki topnie- 
jace w temperaturze 2400, a więc zgodnie z tem, co w literaturze po- 
dają 1) o B-fenyltolimidazolu. 


NH, HCl 
| + NH, . CO. C, H; = H,O + NH, CI + 


pz 
CH, NH, HCI 
NH 
A s0ĄpA, * 


+ a © 5 


CH, 


Wydatek istoty chemicznie czystej wyniósł 700/ ilości teoretycznie obli- 
czonej. Z ostatnich ługów odzyskano jeszcze mała ilość niezmienionego 
toluylendiaminu top. w 88°C. 


Chlorowodan o-fenylendiaminu i o-amido-p-toluylamid. 


Jak dotad znamy tylko nieliczne amidopochodne imidazoli. Ponie- 
waż z dawniejszych prac pozostały mi pewne ilości o-amido-p- toluyla- 


1) H. Hiibner. Ann. Chem. 208. 316. 
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midu, więc zagęściłem go z o- fenylendiaminem na odpowiedni amido- 
fenylbenz imidazol podług równania: 


NH, . HCI 


( +NH,.CO—< >—CH, = NE, l + H,O + 
NH, . HCI NH, 
NH 


N g 
k X © —< OULGH, BO 

7 wr. 

N NH,” 


i postanowiłem sobie zwiazek tu powstający poddać wyczerpującemu 
zbadaniu, szczególniej ze względu na ortopołożenie, w jakiem pozostaje 
grupa NH, do węgla pierścienia imidazolowego i do grupy imidowej 
względnie atomu azotu. 

Równodrobinowe ilości chlorowodanu o0-tenylendiaminu i o-amido- 
p - toluylamidu ogrzewałem nad wolnym płomieniem, mieszając ciągle 
tak, że termometr wewnątrz stopu umieszczony wskazywał około 190". 
Wytwór działania nalałem wyskokiem i ługiem sodowym, przytem spo- 
strzegłem, że pierwsze jego ilości wywołują barwę niebieska, która, 
gdy ług znajduje się już w ilości dostatecznej, ustępuje miejsca barwie 
czerwonej rozczynu; ogrzałem do rozpuszczenia się stopu i z rozczynu 
woda wytrąciłem wytworzona zasadę. Oczyściłem ją następnie przez 
krystalizowanie kilkakrotne z wyskoku z dodatkiem węgla zwierzęcego. 
Otrzymałem ją przez to w stanie czystym w formie perlisto połyskuja- 
cych blaszek, topniejacych w temperaturze 2039 C. 


I. 0.2224 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0.1269 gr. wody. 
Oznaczenie węgla stracono. 


II. 0.2394 gr. istoty dały 0.6617 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1518 gr. wody 1). 


III. 0.1935 gr. istoty dały 32.4 em. sześc. azotu pod ciśnieniem 
barometrycznem 742 mm. słupa rtęci, w temperaturze 18.29C, co od- 
powiada 0.036482 gr. azotu. 


1) Rozbiory 1 i H wykonał p. Piotr Jakimowicz. 


www.rcin.org.pl 


142 S. NIEMENTOWSKI. 


Oblicza się Znaleziono : 
dla 
NH 
gi No —<— X—CH, 
4 F apc I II III 
N NH, 
Cia 168 75.340/0 — 75.35 — 
Hs 13 5.83 , 6.33 7.01 — 
N; 42 18.83 „ — — 18.85 
223 100.00. 


W myśl słownictwa i sposobu znakowania związków anhydrowych 
przyjętego w dziele O. Kiihling'a: Handbuch der stiekstoffhaltigen Or- 
thokondensationsproduete, należałoby powyższa istotę ochrzcić mianem 
(8) - o - amido-p - tolyl-benzimidazolu. Ciało to rozpuszcza się łatwo w zi- 
mnym acetonie i lodowym kwasie octowym, w wrzącym wyskoku i to- 
luolu, bardzo trudno w eterze. Z wyskoku krystalizuje się w blaszkach, 
z toluolu w igłach. W wodzie praktycznie nierozpuszczalny. Z kwa- 
sami tworzy sole, z tych azotan jest łatwo w wodzie rozpuszezalny, 
natomiast trudno rozpuszczalnymi są chlorowodan i siarkan; obydwie 
sole rozpuszczają się łatwiej w wyskoku. W żrących alkaliach i amo- 
niaku amidotolylbenzimidazo| nie rozpuszcza się. 

Z pomiędzy soli kwasowych rozbierałem tylko chlorowodan, który 
otrzymałem w postaci szarego krystalicznego proszku, topniejacego około 
27200. Rezultat rozbioru pomimo, że nie jest zbyt dokładny, nie po- 
zostawia jednak najmniejszej watpliwości co do faktu istnienia jedno- 
zasadowej soli, składu 


C,, His N; . HCI. 
0.2947 gr. soli osuszonej na powietrza dały 0.1518 gr. chlorku 
srebrowego, co odpowiada 0.03759 gr. chloru. 
Oblicza się dla 


C,, Hs N, . HCI Znaleziono 
chloru 13.680/, 12.750/ę. 


Zajmujace wyniki zapowiadają doświadczenia nad działaniem azo- 
tynu potasowego na powyższy chlorowodan. Rozczyny tej soli zużywają 
dość znaczne ilości kwasu azotawego, który jednak nie wytwarza z grupą 
amidowa imidazolu prawdziwej soli diazowej, gdyż rozczyny te zago- 
towane nie wydzielaja azotu. Prawdopodobnie dzięki sąsiedztwu grupy 
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amidowej z imidowa pierścienia imidazolowego odbywa się kondensacya 
z wytworzeniem materyi, której struktura 


N=N 
Ti N/N—CH, 
sap 
N/ 


przypominałaby do pewnego stopnia dawniej znane azoimidy. 


Doświadczenia pod tym względem nie są dotąd ukończone. 


Chlorowodan mp-toluylendiaminu i o-amido- p - toluylamid. 


W zupełnie podobnych warunkach, jak opisane do wytwarzania 
(B)-0-amido-p-tolylbenzimidazolu, powstaje z chlorowodanu mp-toluylen- 
diaminu najbliższy homolog tamtego zwiazku, tj. ($)- o- amido- p - tolyl- 
tolimidazol, którego skład stwierdziłem oznaczeniem azotu. 


Gramów 0.2410 tej istoty dały 39.8 em. sześc. azotu pod ciśnie- 
niem 722 mm. słupa rtęci, w temperaturze 16.590, co odpowiada 
0.043931 gr. azotu. 


Oblicza się 


dla 
NH 
ARA I owe 
| C—Ć  )—0H; 
NZŃ ZADASZ. 
N NH, Znaleziono 
CH; 
Cis 180 75.950/, = 
Hy; 15 6.33 „ = 
N; 42 17.72 , 18.22 
237 100.00. 


(B)-0-Amido-p- tolyl - tolimidazol krystalizuje się z wyskoku w sztabkach 
brunatno zabarwionych a połyskujacych, ktore topnieją w 188°C. Sto- 
sunki rozpuszczalności tej istoty są zupełnie podobne do podanych o jej 
poprzedniczce w szeregu homologicznym. Także i w tym razie rozbie- 
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rałem sól kwasu solnego, a przybliżone w rezultacie znalezione liczby 
wskazują na wzór chlorowodanu 


Cis Hs N, . HCI. 


0.3765 gr. soli osuszonej na powietrzu dały 0.1751 gr. chlorku 
srebrowego, czyli 0.04327 gr. chloru 


Oblicza się 


dla C,, Hy; N, . HCI Zmaleziono 
Chloru 12.980/, 11.490/,. 


Chlorowodan ten skrystalizował się z wyskoku w blaszkach cie- 
mno brunatnych; wobec kwasu azotawego zachowywał się tak samo, 
jak związek opisany w poprzednim ustępie. 


o-Amidofenol i acetyloctan etylowy. 


W roku 1883 podał A. Hantzsch 1), że przez ćwierć godzinne go- 
towanie o0-amidofenolu z acetyloctanem etylowym otrzymał wskutek 
wydzielenia się drobiny wody anhydro - ortoamidofenol - acetyl - octan 
etylowy, topniejacy w temperaturze 107° C, budowy 

O CH; 
A PAŁ i 
CH, C 
A N, 
NH CH, —CO0C,H;. 


W trzy lata póżniej nie znając owej pracy, zająłem się tym sa- 
mym przedmiotem, w nadziei urzeczywistnienia syntezy związków indo- 
lowych według równania 


OH  CH,—COOC,H, — C—COOC,H, 
| 


= GH, | + 2H,0. 


i 
CH, x + 
NH, CO —CH;, N 7/C—CH; 


Doświadczenia przeprowadziłem nieco odmiennie, aniżeli Hantzsch i dla 
tego też trochę różne otrzymałem wyniki. 

Gotowałem 20 gr. o-amidofenolu ż 30 gr. acetyloctanu etylowego 
18 godzin pod wzniesioną rura chłodnikowa. Wytwór działania, gęstą 


1) A. Hantzsch. Ber. d. chem. Ges. XVI. 1949. 
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brunatnawo-żółtą ciecz przekropliłem, zbierając oddzielnie frakcye wrące 
w granicach 70—1000, 100—190° i 190—240"C. 

Ostatnia frakcya zawierała wodę powstała w procesie kondensacyi, 
która wrzała głównie w 215°C, potem około 225° sublimował niezmie- 
niony o - amidofenol o temperaturze topliwości 170%, główną zaś część 
przedstawiał olej, który po osuszeniu chlorkiem wapniowym w etero- 
wym rozczynie przeszedł w temperaturze 200 — 205°C. Już po cha- 
rakterystycznym zapachu poznałem, że olej ten jest etenylamidofenolem, 
co potwierdziły następujace rozbiory : 

I. 0.3089 gr. istoty dały 0.8261 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1595 gr. wody. 


II. 0:2916 gr. istoty dały 27.3 e* azotu pod ciśnieniem słupa rtęci 
723 mm., w temperaturze 20°, eo odpowiada 0.02967297 azotu. 


Oblicza się 


O 
M OW 

dla C% RR: „C . CHz Znaleziono 

R L Jia 
(PA 96 72.179/, 72.93 — 
H, 7 5.26 , 5.73 rę: 
N 14 10.52 „ — 10.19 
O 16 12.038 , 

133 99.98. 


Własności związku zgadzały się zupełnie z opisanemi przez La- 
denburga '), nie zauważyłem tylko, by z chlorkiem wapniowym tworzył 
się zwiazek podwójny. 

Z drugiej frakcyi wrzącej w temperaturze 100 do 190% po roz» 
cieńczeniu równą objętościa wyskoku, wydzieliły się kryształy acetyl- 
amidofenolu topniejącego w temperaturze 202.5 do 203.50. 

I. 0.2070 gr. istoty dały 0.4775 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1117 gr. wody. 

II. 0.0882 gr. istoty dały 7,7 em sześc. azotu pod ciśnieniem ba- 
rometrycznem 732 mm. w temperaturze 15° C, co odpowiada 0.0086809 gr. 
azotu. 


') A. Ladenburg. Ber. d. chem. Ges. 1X, 1524. 
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXIII. 19 
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Oblicza się 
dla 
OH 
5 
C; H, 
X Znaleziono 
NH .CO.CH; 1. II. 
Cs 96 63.580/, 62.91 — 
H, 9 5.96 „ 5.99 — 
N 14 9.27 , — 9.84 
O; 32 21:19 , -— — 
151 100.00. 


Dla związku tego podał Ladenburg!) temperaturę topliwości w 201°C. 
W frakcyi pierwszej znajdował się głównie octan etylowy, wrzący 
w 73°C. 


Opisana reakcya wyraża się następujacemi równaniami: 


OH O 
Z CH, —COOC,H, mę 
"O; | = (0,8, C—CH;, + 
CO —CH; dc 
NH, N 
+ CH; COOC, H; + H,O 
OH OH 
Z CH,— COOC,H, / 
H. CH, + | =(CH;.COOC,H, +-C,H; 
% CO — CH; ja” 
NH, NH.COCH; 


W piewszem równaniu uderza natychmiast analogia między działaniem 
acetyloctanu etylowego na o0- amidofenol a acetyloctanu etylowego na 
mp-toluylendiamin. Podług badań Ladenburga i Riigheimera *) powstaje 
z mp-toluylendiaminu przez wystąpienie drobiny wody, materya o stru- 
kturze podobnej, jaka podał Hantzsch o swoim wytworze kondensacyi, 
a mianowicie 


1) A. Ladenburg. Ber. d. chem. ies. IX. 1526. 
H. N. Morse. Tamże XI. 232. 
2) A. Ladenburg i L. Riigheimer. Ber. d. chem. Ges. XII. 953. 


www.rcin.org.pl 


O NOWYCH SPOSOBACH. 147 


KRZ 
CH, . C,H, c 
N 


JĄ | 
NH CH,—COOC, H; 


Dalszym wytworem zagęszczenia jest jak w mojem doświadczeniu ete- 
nyltoluylendiamin 


N 
WN 
CH, . CH, C.CH;, 
e RŃ 


NH 


który powstaje z materyi poprzedniej przez ogrzanie lub także przez 
dłuższe ogrzewanie mp-toluylendiaminu z acetyloctanem etylowym w ką- 
pieli wodnej 1). 


Chlorowodan mp-toluylendiaminu i mrówkan etylowy. 


W rurze zatopionej ogrzewałem równodrobinowe ilości chlorowo- 
danu mp -toluylendiaminu i mrówkanu etylowego przez trzy godziny 
do temperatury 2250 ©. Po oziębieniu znalazłem w rurze materyę czer- 
wonawo zabarwiona i gaz zamknięty pod wysokim ciśnieniem, palący 
się płomieniem zielonawym, który okazał się chlorkiem etylu. Ciekłą 
zawartość rury zalkalizowałem i destylowałem w strumieniu pary wo- 
dnej, która do odbieralnika uniosła małą ilość niezmienionego m- p- to- 
luylendiaminu. Główny wytwór reakcyi pozostał w kolbie, gdzie skrzepł 
krystalicznie; przekrystalizowałem go z benzolu, przez co temperatura 
topliwości wzniosła się do 113—115%0. Ciało to było oddawna znanym 
tolimidazolem *); jego waga wynosiła 10 gr., co przedstawia wydatek 
84'/, ilości teoretycznie obliczonej. 


Powyższa reakcya wyraża się równaniem 


1) O. N. Witt: Tamże XIX. 2977. 
2?) A. Ladenburg. Ber. d. chem. Ges, X. 1123. 
Otto Fischer. Tamże XXII. 644. 
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NH, . HCI 
PC 
| | + H.C00C, H; = 
RR 
CH, NH, . HCI 
NH 
PRZ R 
ja] CH . HCI + 2H,0 + C, H, Cl. 
ad f 


Uderza tu fakt, że chlorek alkylowy nie podstawia wodu grupy 
imidowej, pomimo dość wysokiej temperatury, w której, jak wiemy 
z dawniejszych doświadczeń, można takie reakcye łatwo urzeczywistnić 
na samych imidazolach. Zdaje się, że prawdziwa przeszkodę stanowi 
obecna w systemie woda, wytworzona w procesie kondensacyjnym. 


Chlorowodan mp-toluylendiaminu i oetan etylowy. 


Równocześnie z poprzedniem doświadczeniem w tym samym piecu 
ogrzewałem w tym samym czasie rurę, która zawierała 9.7 gr. chloro- 
wodanu m-p-toluylendiaminu i 4.5 gr. octanu etylowego. Pomimo iden- 
tycznych warunków reakcyi, wytwór działania, szklisto czerwona gęstwa, 
wydaje się w tym razie znacznie istotniej zmienionym, pomimo słabego 
tylko ciśnienia, jakie panowało w rurze. Możliwem jest, że powstający 
tu chlorek etylu zużywał się w części do etylowania mp - toluylendia- 
minu, zasady, która mogła się znajdować obok niezmienionego jeszcze 
diaminu, odpędzonego w strumieniu pary wodnej z alkalicznego wytworu 
działania. Wobec małych ilości materyi, z któremi operowałem i zreszta 
podrzędnego tylko znaczenia tej kwestyi dla moich celów, zagadnienia 
tego dokładniej nie roztrzasałem, a zadowoliłem się tylko skonstatowa- 
niem faktu, że w tych warunkach tworzy się etenyldiamidotoluol, 
pierwszy przez Hobrecker'a przed laty wykryty imidazol *). Znaj- 
dywał on się w stanie zanieczyszczonym czerwonymi produktami, w pozo- 
stałości destylacyi w strumieniu pary wodnej a oczyściłem go przez 
sucha destylacyę. Otrzymałem w ten sposób tylko gram czystej istoty. 


1) Hobrecker. Ber. d. chem. Ges. V. 920. 
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B - metyltolimidazol powstał tu podług schematu 


NH, . HCI 
AS 
WH + CH, .COOC,H, = 
NIA 
CH; NH, . HCI 
NH 
ZRIADĘ 
= 4SI C.CH,. HCI+ C,H, CI + 2H,0. 
Z NZX ZA 
CH, N 


Nizka wydajność tej reakcyi wskazuje, że estry kwasów o większej 
ilości atomów węgla w drobinie zagęszczałyby się jeszcze gorzej z dia- 
minami na pochodne imidazoli, w czem przypominają się syntezy ò- 
oxychinazolinów, które tak samo jak tutaj daja korzystny wydatek tylko 
wobee pochodnych kwasu mrówkowego. Opisane tu doświadczenia oka- 
zuja dalej, że praktycznie nie można urzeczywistnić równania 


NH, . HCI 
AA 
BG + CH, . COOC,H, = 
Na 
NH, . HCI 
NC,H, 
Po, W SDE" 
=| | C — CH, . HCI + 2H,O + HCI, 
WY / 
N 


tj. wytworzenia w jednej operacyi imidazolu podstawionego w grupie 
imidowej alkylem. 
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